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218°2); [aJ3: —60.0° (¢ = 0.71; in Wasser); Lit.: —54.4°1 (in Methanol); —64.0°2} (in
Wasser).

4.6-Benzal-methyl-a- p-glucosaminid-kydrochlorid (VI) wird wie das (3-Anomere V darge-
stellt. 60 mg IV ergeben 46 mg (749 d. Th.) des Hydrochlorids. Schmp.‘ 215—216° (Zers.),
[)3: +91.4° (¢ = 0.3; in Wasser).

C14H19NOs-HCl (317.8) Ber. C52.89 H 6.35 N 4.41 Gef. C5292 H6.22 N 4.38

3-0-Acetyl-4.6-benzal-N-acetyl-methyl-a- p-glucosaminid (VII): 14 mg VI mit 0.1 ccm
Pyridin und 0.07 ccm Acetanhydrid ergeben 10 mg (63 % d. Th.) Rohprodukt. Nach zweimali-
gem Umkristallisieren aus Athanol/Ather/Petrolither’ Schmp. 210—211°, [«]3: +37.8°
(¢ = 0.06; in Chloroform). Lit.12): Schmp. 235°, [«}p: +45.5° (in Chloroform).

3-0-Acetyl-4.6-benzal-N-acetyl-methyl-B-p-glucosaminid (VIII): Acetylierung von 100 mg
V ergibt 70 mg Rohprodukt (61% d. Th.). Aus Athanol farblose Nadeln; Schmp. 300—301°
[a}3’: —95.1° (¢ = 0.48; in Chloroform). Lit.12); Schmp. 158°, [a]lp: —12.9°

C13H23NO5 (365.4) Ber. C59.17 H6.35 N 3.83 Gef. C59.02 H6.05 N3.98

3.4.6-Tri-O-acetyl-N-acetyl-methyl-f- p-glucosaminid (1X): 100 mg VIII werden mit 2 ccm
60-proz. Essigsdure 45 Min. auf dem Dampfbad erhitzt, i. Vak. zum Sirup eingedampft und
dieser itber Nacht mit Pyridin/Acetanhydrid acetyliert. Das krist. Rohprodukt wird aus Aceton/
Petroldther umkristallisiert. Ausb. 62 mg (63% d. Th.), Schmp. 157—159°, [«}}: —21.4°
(c = 0.33; in Methanol). Lit.!3®): Schmp. 163 —164°, [«] p: —24.4°.
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Studien iiber einige Thioindigoide und verwandte
Verbindungen, IV

Aus dem Chemical Laboratory, Science College Patna (Indien)
(Eingegangen am 27. Mai 1961)

[Acenaphthen-(17))-[4-, 6- und 7-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigo und 4-, 6-

und 7-Methoxy-3-0x0-2-benzyliden-2.3-dihydro-thionaphthene wurden dar-

gestellt. Der Vergleich ihrer Farben, der Ausfirbungen auf Baumwolle und der

Absorptionsmaxima mit denjenigen der entsprechenden, friiher studierten

5-Methoxy-Derivate zeigte, daB die Farbtiefe in folgender Reihe der Methoxy-

Substitution abnimmt: 5-> 7-> 4-> 6-. Die Farbtiefe der Stammverbindungen
kommt derjenigen der 7-Methoxy-Derivate am néichsten.

In der II. Mitteil. 1) wurde iiber die Darstellung von [Acenaphthen-(1)]-[5-methoxy-
thionaphthen-(2)]-indigofarbstoffen berichtet. Ihre Farben waren tiefer als diejenigen
der entsprechenden 5-Methyl- und 5-Halogen-Derivate. Im folgenden werden Dar-

1) S, K. GUHA, J. N, CHATTERIJEA und A. K. M1TRA, Chem, Ber. 92, 2771 [1959).
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stellung, Farben und firberische Eigenschaften von [Acenaphthen-(1")}4-, 6- und
7-methoxy-thionaphthen-(2)}-indigofarbstoffen (A, B, C) und 4-, 6- und 7-Methoxy-
3-oxo-2-benzyliden-2.3-dihydro-thionaphthenen (D, E, F) beschrieben. Hierdurch
wird Klarheit gewonnen iiber den EinfluB, den die Substitution durch die Methoxy-
gruppe in 4 méglichen verschiedenen Stellungen bei beiden Verbindungsreihen auf
die Farbtiefe ausiibt und so eine Beziehung zwischen Farbe und chemischer Konsti-
tution bei den isomeren Methoxy-Farbstoffen beider Reihen ermittelt.

A. [ACENAPHTHEN-(1))-4-METHOXY-THIONAPHTHEN-(2)}-INDIGOFARBSTOFFE (I, a —c)

Diese Farbstoffe sind briunlich-rote, hell violettrote und bréunliche kristallisierte
Substanzen. In Tetrachlorkohlenstoff und Athanol 13sen sie sich spérlich. Die Stamm-
verbindung Ia 16st sich in Dioxan, wenig in Benzol. Das 6’-Brom- (Ib) und das 8’-Meth-
oxy-Derivat (Ic) losen sich miBig in Benzol und Dioxan. In kalter starker Schwefel-
séure 10sen sich Ia und Ib mit griiner, Ic mit violetter Farbe. In der Dithionit-Kiipe
bei 60—65° sind sie analog zu den [Indol-(3')}-[4-methoxy-thionaphthen-(2)}-indigo-
farbstoffen2? schwer reduzierbar, und selbst nach sehr langer Einwirkung konnen
auf Baumwolle zwar einheitliche, aber nicht vollentwickelte Tonungen aus blauer
Kiipe erhalten werden.

OCHj;

7 S:O\ a b <
I €-c R H H -OCH;
\ VAV vd R H Br H

B. [ACENAPHTHEN-(1")}[6-METHOXY-THIONAPHTHEN-(2)FINDIGOFARBSTOFFE (I, a —c)

Die Farbstoffe dieser Reihe bilden orangegelbe und zinnoberrote Kristalle. Sie
16sen sich in Benzol und Dioxan, spirlich in Athanol. In Tetrachlorkohlenstoff ist
Ilc 16slich, I1a und IIb l6sen sich darin nur wenig. Mit starker Schwefelsidure ergeben
IIa und IIb schmutzig griine, IIc rétlich violette Losungen. Die Ausfirbungen auf
Baumwolle der Derivate IIa und IIb aus violettblauer alkalischer Dithionit-Kiipe
bei 60 —65° sind voll und einheitlich entwickelt, ebenso erhilt man von Ifc bei 65—70°
hiibsche Ausfirbungen aus griinlich-blauer Kiipe.

co R

Ne-c R’ a b ¢

P R H H -OCH;
H3;CO S oC

R°" H Br H
I, a—c
C. [ACENAPHTHEN-(1)-{7-METHOXY-THIONAPHTHEN-(2)]-INDIGOFARBSTOFFE (I, a —c¢)

Die Farbstoffe sind violettrot, rotlich-violett und tief rétlich-violett und wollig-
kristallin. Die Stammverbindung IIla und das Dimethoxy-Derivat IIlc 16sen sich

2) 8. K. GUHA, J. N. CHATTERJEA und A. K. MrTrRA, Chem. Ber. 94, 2295 [1961].



1961 Thioindigoide und verwandte Verbindungen (IIL.) 3299

spérlich in Tetrachlorkohlenstoff, III b 16st sich darin m#B8ig. In Benzol Iést sich das
Brom-Derivat IIlb, wihrend IIla und IIIc nur wenig 15slich sind. In kalter starker
Schwefelsiure erhilt man griine Losungen. Einheijtliche schéne Farbtone auf Baum-
wolle liefern II1a und IIIb aus blauer Kiipe bei 60—65°, IIIc jedoch ergibt auch bei
65—70° nur schwache Ausféirbungen aus hellblauer Kiipe.

Vergleich der Farbtiefe und der Absorptionsmaxima: Die vergleichende Priifung
der Farbe, der Ausfirbung auf Baumwolle und der Absorptionsmaxima (Tab. 1)
der aus Acenaphthenchinonen dargestellten 4-, 6- und 7-Methoxy-Farbstoffe und der

R

[ ac-c -R’ a b ¢

N\ ] — R H H —OCH;
7 oc— ) R H Br H

OCHj3;

111, a—c¢

frither beschriebenen entsprechenden S-Methoxy-Deﬁvate ergab, daB die Farbtiefe
in folgender Reihe abnimmt: 5->7-> 4-> 6-Methoxy. Der Stammfarbstoff steht in
der Farbtiefe dem 7-Methoxy-Derivat am nichsten.

Tab. 1. Absorptionsmaxima der isomeren [Acenaphthen-(1°)}-[4-, 5-, 6- und 7-methoxy-thio-
naphthen-(2)}-indigofarbstoffe und ihrer Stammverbindungen in Xylol-L8sung

my
[Acenaphthen-(1')]-[S-methoxy-thionaphthen-(2)}-indigo 537
[Acenaphthen-(1)]-{7-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigo 528
[Acenaphthen-(1')]-[4-methoxy-thionaphthen-(2)}-indigo 473
[Acenaphthen-(1')]-[6-methoxy-thionaphthen-(2))-indigo 460
[Acenaphthen-(1)]-[thionaphthen-(2)]-indigo 471.5
[6’-Brom-acenaphthen-(1°)]-[5-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigo 539
[6’-Brom-acenaphthen-(1)}-{7-methoxy-thionaphthen-(2)}-indigo 530
[6’-Brom-acenaphthen-(1)])-[4-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigo 476
[6’-Brom-acenaphthen-(1)])-[6-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigo 462
[6’-Brom-acenaphthen-(1)]-[thionaphthen-(2)}-indigo 518
[8’-Methoxy-acenaphthen-( 19]-{5-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigo 540
[8’-Methoxy-acenaphthen-(1°)]-[7-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigo 535
[8’-Methoxy-acenaphthen-(1))-[4-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigo 486
[8’-Methoxy-acenaphthen-(1°)])-[6-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigo 474
[8’-Methoxy-acenaphthen-(1)]-[thionaphthen-(2)}-indigo 524

Obwoh!l die Reihenfolge in der Anderung der Farbtiefe bei den isomeren Methoxy-
Derivaten in der Acenaphthenchinon-Reihe und in der Isatinrejhe im allgemeinen
dhnlich ist, so ist doch auf einen Hauptunterschied hinzuweisen: bei der [Acenaph-
then-(1)}Hthionaphthen-(2)}-indigo-Reihe fiihrt die Substitution der Stammverbin-
dung durch -OCHj; an C-5 und C-7 zur Farbvertiefung, die Substitution an C-4 und
C-6 zur Aufhellung, bei der [Indol-(3")}-[thionaphthen-(2)}-indigo-Reihe fiihrt bei
sonst gleichem Verhalten auch die Substitution mit -OCHj3 an C-4 zur Farbvertiefung.

Die Untersuchungen an den hier beschriebenen vier Klassen von Methoxy-Deri-
vaten sowie an den chlor-3) und methyl-9substituierten Farbstoffen der Acenaphthen-

3) 8. K. GUHA und A. K. SINHA, J. Indian chem. Soc. 34, 771 [1957]; C. A. 52, 6797 [1958].
4) S. K. GuHa, J. Indian chem. Soc, 21, 91 [1944]; C. A. 39, 1539 [1945].
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chinon-Reihe haben gezeigt, daB fiir die Verinderung der Farbtiefe bisher noch keine
allgemein giiltige GesetzmiBigkeit angegeben werden kann, sie erlauben jedoch die
Feststellung, daB3 die Substituenten -OCH3, Cl und CH3 am C-5 des Thionaphthen-
rings der {Acenaphthen-(1")}-[thionaphthen-(2)]-indigofarbstoffe zu maximaler Farb-
vertiefung fiihren, wihrend ihre Einfiihrung am C-6 die grote Aufhellung ergab. Die
Farbtiefe der 4- und 7-substituierten Farbstoffe liegt zwischen derjenigen der 5- und
6-substituierten.

D. 4-METHOXY-3-0X0~2-BENZYLIDEN-2.3-DIHYDRO~THIONAPHTHENE (IV, a —c)

Die gelben, briunlichgelben und hellvioletten Kristalle dieser Reihe 16sen sich in
Athanol und Benzol. IVa und IVc sind in Tetrachlorkohlenstoff und Dioxan 16slich,
IVb 16st sich darin nur méBig.

H;3CO
co
3 a: R=H
>C=CH & VH>-R b: R =~ NO;
Ny : c: R = N(CHy):

E. 6-METHOXY-3-0X0-2-BENZYLIDEN-2,3-DIHYDRO-THIONAPHTHENE (V, a —¢)

Die hell zitronengelben, tiefgelben und tiefrot glinzenden Farbstoffe 16sen sich in
Tetrachlorkohlenstoff, Dioxan, Benzol und Athanol; Vb ist in Athanol nur miBig
16slich.

<
C=CH©—R a: R=H
/ b: R=NO;
H3;CO S ¢: R

V, a-c

F. T"-METHOXY=-3-0X0-2-BENZ YLIDEN-2.3-DIHYDRO-THIONAPHTHENE (VI, a—c)

Die Farbstoffe bilden gelbe, gelblichbraune und hellorange Nadeln, deren Loslich-
keit der Reihe E #hnlich ist.

<
a: R=H
/C=CH—OR b: R = NO;
S c: R=N
OCH;3
VI, a—c

Vergleich der Farbtiefe und der Absorptionsmaxima: Die unter D, E und F beschrie-
benen Farbstoffe geben auf Baumwolle aus alkalischer Dithionitkiipe keine guten
Ausfirbungen. Der Vergleich ihrer Farben und Absorptionsmaxima (Tab. 2) zeigte
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jedoch, daB sie sich in der Verinderung der Farbtiefe wie die isomeren Methoxy-
Derivate der Acenaphthenchinon-Reihe verhalten mit der Ausnahme, daB das 3-Oxo-
2-{4'-nitro-benzyliden]-2.3-dihydro-thionaphthen in der Farbtiefe nicht dem 7-, son-
dern dem 4-Methoxy-Derivat am niichsten steht.

Tab. 2. Absorptionsmaxima der isomeren 4-, 5-, 6- und 7-Methoxy-3-0x0-2-benzyliden-2.3-
dihydro-thionaphthene und ihrer Stammverbindungen in Xylol-Ldsung

my
5-Methoxy-3-0x0-2-benzyliden-2.3-dihydro-thionaphthen 456
7-Methoxy-3-0x0-2-benzyliden-2.3-dihydro-thionaphthen 446
4-Methoxy-3-0x0-2-benzyliden-2.3-dihydro-thionaphthen 426
6-Methoxy-3-0x0-2-benzyliden-2.3-dihydro-thionaphthen 410
3-Oxo0-2-benzyliden-2.3-dihydro-thionaphthen5) 434
5-Methoxy-3-0x0-2-{4'-nitro-benzyliden]-2.3-dihydro-thionaphthen 466
7-Methoxy-3-0x0-2-[4’-nitro-benzyliden]-2.3-dihydro-thionaphthen 460
4-Methoxy-3-0x0-2-[4’-nitro-benzyliden]-2.3-dihydro-thionaphthen 454
6-Methoxy-3-0x0-2-{4’-nitro-benzyliden]-2.3-dihydro-thionaphthen 428
3-0x0-2-[4'-nitro-benzyliden]-2.3-dihydro-thionaphthen6) 450
5-Methoxy-3-0x0-2-[4’-dimethylamino-benzyliden]-2.3-dihydro-thionaphthen 491
7-Methoxy-3-0x0-2-[4’-dimethylamino-benzyliden]-2.3-dihydro-thionaphthen 482
4-Methoxy-3-0x0-2-[4’-dimethylamino-benzyliden]-2.3-dihydro-thionaphthen 471
6-Methoxy-3-0x0-2-[4’-dimethylamino-benzyliden]-2.3-dihydro-thionaphthen 460
3-0x0-2-[4’-dimethylamino-benzyliden)-2.3-dihydro-thionaphthen 478

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die [Acenaphthen-(1')]-(4-, 6- und 7-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigofarbstoffe sind in
Tab. 3 beschrieben. Sie wurden durch 15—20 Min. langes Erhitzen der Ansitze in Eisessig
in Gegenwart einiger Tropfen konz. Salzsiure dargestellt und aus Eisessig umkristallisiert.

Die 4-, 6- und 7-Methoxy-3-oxo-2-benzyliden-2.3-dihydro-thionaphthene (Tab. 4) wurden
durch kurzes Erhitzen der Ansitze in absol. Athanol unter Zusatz von wenig konz. Salzsdure
erhalten und aus Athanol umkristallisiert, falls nicht anders angegeben.

In den Tabellen 3 und 4 bedeuten B, C und D 4-, 6- bzw. 7-Msthoxy-3-hydroxy-thionaph-
then. Die Ausbeute-Angaben beziehen sich auf umkristallisierte Produkte.

5-Methoxy-3-0xo-2-[4’-dimethylamino-benzyliden]-2.3-dihydro-thionaphthen: 0.15g p-Di-
methylamino-benzaldehyd und 0.18 g 3-Hydroxy-5-methoxy-thionaphthen ergaben 0.21 g
(68% d. Th.) tief orangerote Nadeln, die bei 187° erweichten und bei 191 —192° schmolzen.
Kalte starke Schwefelsdure 19st mit blauer Farbe.

CigH{7NO3S (311.3) Ber. N4.49 Gef. N 4.31

3-Ox0-2-[4'-dimethylamino-benzyliden]-2.3-dihydro-thionaphthen: Aus je 0.2 g p-Dimethyl-
amino-benzaldehyd und 3-Hydroxy-thionaphthen. Ausb. 0.12 g (329 d. Th.) tief orangerote,
glinzende Prismen, Schmp. 171 —172°, die sich in kalter starker Schwefelsdure mit prachtvoll
violetter Farbe lésen.

Ci7H;sNOS (281.3) Ber. C 72.58 H 5.37 Gef. C72.69 H 5.42

5) a) P, FRIEDLANDER, Mh. Chem. 30, 347 [1909]; b) K. Auwers und F. ArRNDT, Ber.
dtsch. chem. Ges. 42, 537 {1909].

6) 1. c.5a); J.N. CHATTERIEA und K. PRASHAD, J. Indian chem. Soc. 31, 203 [1954]; C. A. 49,
9614 11955).
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